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过渡金属杂小环的扩环反应研究进展 
卓庆德    王铜道    周小茜    张  弘* 
(a厦门大学化学化工学院  厦门 361005) 
摘要  过渡金属杂环化合物特别是过渡金属杂小环化合物(成环原子数小于 6)在金属有机化学和配位化学领域中具有
重要的地位, 它们是许多过渡金属催化反应包括烯烃复分解反应、炔烃聚合反应的中间体. 通常过渡金属杂小环化合
物具有较大的环张力, 因此极易与不饱和化合物反应生成环张力较小的扩环产物. 针对过渡金属杂小环化学研究现状, 
综述了几类典型的过渡金属杂三、四、五元环的扩环反应.  
关键词  过渡金属; 杂环化合物; 扩环反应 
Progresses of Ring Expansion Reaction of Small 
Transitional Metallacyclic Compounds   
Zhuo, Qingde    Wang, Tongdao    Zhou, Xiaoxi    Zhang, Hong* 
(Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005) 
Abstract  Metallacycles, especially those small rings, play an important role in the field of organometallic and coordination 
chemistry. They are considered as reactive intermediates in metal promoted or catalyzed reactions including olefin metathesis 
reactions and alkyne polymerization reactions. Due to the high ring strain, small metallacycles can easily react with unsatu-
rated compounds to produce ring expansion products with lower ring strain. To further understand the importance of small
metallacycle intermediates in the catalytic reactions and synthesis methodology, the ring expansion reactions of several typical 
three-, four- and five-membered metallacycles is summarize. 






















构如 Chart 1 所示), 这些化合物中主环上只含１个过渡
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1.1  过渡金属杂环丙烯的扩环反应 
1975年, Wakatsuki等[7]研究了钴杂环丙烯与异腈的
反应. 异腈的投料比不同可分别生成钴杂四元环或钴杂
五元环化合物. 如 Scheme 2 所示, 钴杂环丙烯 1 与一分
子苯基异腈反应生成钴杂环丁烯 2, 而与两分子苯基异
腈反应生成烯基与金属中心配位的钴杂环戊烯 3, 与三












3 4  
Scheme 2 
1986 年, Buchwald 等[8]系统研究了锆杂环丙烯的反
应性, 锆杂环丙烯 5 能与不饱和化合物腈、酮、醛、烯
烃和炔烃等发生扩环反应, 分别生成锆杂五元环化合物

























11a: R = Me
11b: R = Ph




扩环产物化合物 13, 化合物 13 不稳定, 室温下易离去














12a: M = Ti
12b: M = Zr
25 ℃
13a: M = Ti
13b: M = Zr
14  
Scheme 4 
1996 年, Teuben 等[11]合成了第一例钒的苯炔配合




2009 年, Rosenthal 等[12]研究了第四族金属杂环丙
烯催化乙烯聚合反应的机理. 研究发现, 常温下铪杂环
丁烯 20 在乙烯气氛的甲苯溶液中与乙烯反应生成扩环 
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18a: R, R' = H
18b: R = H, R' = Me






产物铪杂环戊烯化合物 21. 化合物 21 不稳定, 只能溶
液条件下存在, 并且脱离乙烯气氛后, 21 又会重新生成
















2010 年, Xi 等[14]系统研究了锆杂环丙烯化合物 22
的反应性. 化合物 22 能与不饱和化合物酮、碳二亚胺和
炔发生扩环反应分别生成锆杂五元环化合物 23, 24 和
25. 另外, 22 也能与小位阻腈反应, 先发生骨架重排, 
最终得到七元环扩环产物 26 (Scheme 7).  
1.2  过渡金属杂环丙烷的扩环反应 
1999 年, Piers 等[15]通过锆金属配合物 27 在还原条
件下与 PMe3及乙烯反应合成了锆杂环丙烷 28, 并研究















































a: Ar = Tol
b: Ar = Ph
23: 72%
C6H6, 90 ℃, 1 h
24: 86%
C6H6, r.t., 1 h
25: 83%
C6H6, r.t., 1 h
r.t., 5 min
26a: Ar = Tol, R1 = Ph, 86%
26b: Ar = Tol, R1 = 4-ClC6H4, 91%
26c: Ar = Ph, R1 = 2-pyridyl,73%
26d: Ar = Tol, R1 = 2-pyrazinyl, 62%
26e: Ar = Ph, R1 = 4-biphenyl, 68%




Scheme 7  
生成锆杂环戊烷 29, 在过量 PMe3存在的条件下, 29 又













2007 年, Nagashima 等[6]报道了铂杂环丙烷 30 与异
腈的插入反应. 铂杂环丙烷 30 具有明显的金属杂环丙
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烷性质, 可以与两分子异腈反应生成铂杂环戊烷化合物




















2  过渡金属杂四元环化合物的扩环反应 















1991 年, Berke 等[17]通过铼羰基配合物(CO)5Re(η1- 
C3Ph3)环丙烯基配体的开环插入反应合成了具有电子离
域结构的铼杂环丁烯化合物 32, 并研究了其反应性. 化
合物 32在氧化剂Me3NO作用下发生氧原子对金属—碳
键的插入反应生成扩环产物铼杂呋喃化合物 33. 化合
物 33 继续与 Me3NO 作用脱去一分子 CO 生成 Me3N 取
代产物 34, 34 在 CO 气氛下甲苯中回流又能转化成化合

































性质的铼杂环丁二烯 35 的反应性, 与铼杂环丁烯化合
物 32 类似, 铼杂环丁二烯 35 与氧化剂反应也得到氧插
入的扩环产物 36 和 37 (Eq. 2). 36 和 37 的比例与氧化剂
有关 : 当氧化剂是 (NH4)2[Ce(NO3)6], EtNO2/Et3N 或
DMSO 时, 主要生成甲基取代碳—铼键插入产物 36; 当
氧化剂是 Me3NO 时, 主要生成烷氧基取代碳-铼键插入

































生成扩环产物铼杂吡咯化合物 . 如 Eq. 3 所示 , 当
Fischer 卡宾性质较弱的铼杂环丁二烯 38a 与水合肼反
应时, 主要生成胺基取代碳—铼键插入产物 39a; 而当
Fischer 卡宾性质较强的铼杂环丁二烯 38b 与水合肼反































38a: R = NEt2
38b: R = OEt
39b: R = OEt
or









2007 年, Wright 等[21]报道了金属杂环丁二烯 40 在
AgO3SCF3 作用下与丙炔酸甲酯的扩环反应(Eq. 4), 首
   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 
 






















2010 年, Jia 等[22]利用烷氧基对金属杂六元环的稳













































43 46  
Scheme 11 
2.2  过渡金属杂环丁烯的扩环反应 
2.2.1  过渡金属杂环丁烯的扩环反应 
金属杂环丁烯是炔烃聚合[3,23]、烯炔复分解反应[24]
和环丙烯化[25]等许多重要金属催化反应的中间体. 如




























发生双分子腈插入反应, 如钛杂环丁烯 47a, 47b 与异丁










47a, 47b 48a, 48b




分子插入产物. 如钛杂环丁烯 47 与腈 49 反应生成单分
子插入产物 50 (Eq. 6). 当钛杂环丁烯取代基和腈的位











 R2 = Ph; a R1 = Me, b R1 = Et, c R1 = Me2CH, d R1 = Me3C,
                e R1 = C6H5, f R1 = p-FC6H4, g R1 = p-MeOC6H4,
                h R1 = p-MeC6H4, i R1 = o-MeC6H4, j R1 = p-CF3C6H4,
                k R1 = C6F5









Ti-烷基或 Ti-烯基插入产物. 如 Eq. 7 所示, 钛杂环丁烯
47c 与酮反应单一地生成 Ti-烷基插入产物.  
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反应性时, 发现环内钛卡宾 53 能与一分子二苯乙炔发
生[2＋2]环加成反应生成钛杂环丁烯 54, 54与 55在反应
体系中以 3∶1 比例共存. 化合物 54 与三甲基膦作用时
可转化成 55, 化合物 55 也可通过解离三甲基膦转化为
54. 在-20 ℃条件下, 钛杂环丁烯 54 与一分子 2-丁炔反
应生成新的钛杂环丁烯 56. 56在常温下可异构生成扩环




























杂环丁烯反应的研究相对较少. 2008 年, O'Connor 等[32]
报道了第一例金属杂环丁烯与烯烃的[4＋2]环加成反
应. 如 Eq. 9 所示, 钴杂环丁烯 58 与过量马来酸酐在甲





































化合物、异腈和 CO 等发生[4＋1]扩环反应.  
1986 年, Grubbs 等[33]详细研究了 CO 与钛杂环丁烯
47a 的反应, 外加 1 equiv.三甲基膦情况下, 钛杂环丁烯
47a 与 CO 反应得到 60. 为了明晰 60 的形成机理, 他们
进行了同位素标记和低温实验, 发现, 在−30 ℃条件下, 
CO 区域选择性地插入到位阻相对较小的 Ti-烷基键上
生成钛杂环戊烯酮 61. 但是化合物 61 不稳定, 很快重







47a 61 60  
Scheme 14 
1986 年, Yamazaki 等[34]利用铑配合物 62 与对甲苯
基异腈反应合成了 α-亚氨基取代的铑杂环丁烯化合物
63. 虽然 63 与不饱和化合物如炔烃, CS2, MeSCN 等都
能发生插入反应, 但是仅与 CO 反应可得到稳定的扩环
产物 64 (Scheme 15), 其它反应生成的产物都不稳定, 
容易进一步发生还原消除.  
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1996 年, Werner 等[35]研究了铑配合物 65 与烷基异
腈的插入反应, 首先 65 与甲胩发生单分子插入反应生
成铑杂环丁烯化合物 66, 随后 66 还能进一步与过量的
异腈反应, 生成双分子异腈插入的扩环产物铑杂环戊二


















67a:  R = Me
67b:  R = t-Bu  
Scheme 16 
1996 年, Ganter 等[36]通过钛亚乙烯化合物与炔烃反
应合成了 α-亚甲基取代的钛杂环丁烯化合物 69. 虽然
69 与腈、酮及大部分的炔烃都不反应, 但能与环己基异













70a: R = Me




2009 年, O'Connor 等[37]报道了钴杂环丁烯化合物




硝基丙烷与化合物 58 反应时, 生成单一 trans 产物; 而
位阻较小的亚硝基苯与化合物 58 反应时, 生成 cis 产物









































杂环丁烯化合物. Cp2Ti＝CH2前体 73 与 1 当量的新戊
腈发生[2＋2]环加成反应合成了含氮原子的钛杂环丁烯
74, 74 能进一步与新戊腈反应, 通过[4＋2]环加成反应




















1989 年, Alexander 等[39]研究了异腈对羰基锰化合
物的插入反应. 羰基锰化合物 76 与两分子对甲苯基异
腈反应生成 1-锰-2-氮杂环丁烯化合物 77, 化合物 77 可
再与一分子异腈反应生成 Mn-N 键插入的扩环产物 78, 
78 为环内卡宾化合物(Scheme 20). 化合物 78 的形成机
理可能是: 首先异腈取代 77 中配位的亚胺基得到中间
体, 然后亚胺孤对电子对亲核进攻异腈上的碳原子, 最
后, 苄基上的氢转移到异腈的 N 上形成化合物 78.  
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a: X = Cl
b: X = OMe
    a: X = Cl;   b: X = OMe
    a: R = p-ClC6H4, R' = p-CH3C6H4
    b: R = p-MeOC6H4, R' = C6H11








1990 年, Heathcock 等[40]研究了炔烃与铼配合物的
反应. 在 Me3NO 作用下, 铼配合物 79 很快转化成环状
化合物80, 80可在温和条件下与末端炔烃迅速反应生成
含环外双键的扩环产物 81, 81 不稳定, 在 Lewis 碱的作





































R1 = H, Me, Et, i-Pr, t-Bu, Ph, SiMe3, CO2Et, CO2Me, (CH2)6CH3
Scheme 21 
一般情况下, 含吸电子取代基的炔烃比较容易插入
到 M—C 键之中, 而含给电子基的炔烃不易发生这一反
应. 上述反应能够顺利进行是因为反应并非炔烃直接插
入到 M—C 键, 而是通过氧化插入反应进行的.  
1991 年, Andersen 等[41]研究了钌杂四元环的反应
性, 向钌杂氧杂环丁烯 83的苯溶液中加入 1当量的CO2
迅速发生[4＋2]环加成反应, CO2插入到 M-O 键中生成










1992 年, Riley 等[42]通过 RhCl(PPh3)3对膦衍生物 85
的插入反应合成了铑杂磷杂环丁烯化合物 86. 在 CO 气
氛中 86 可转化为 CO 插入产物 87, 其产率为 80% 

























2003 年, Osakada 等[43]研究了铂杂四元环化合物与
乙炔基二茂铁的反应. 在 60 ℃甲苯溶液中, 铂杂硅杂
环丁烯与乙炔基二茂铁反应生成六元金属杂环化合物















2013 年, Carmona 等[44]在研究具有受阻 Lewis 酸碱
对性质的铱配合物 90 的反应性时, 通过 90 与乙炔反应
合成了含环外双键的铱杂四元环化合物91. 91臭氧解得
扩环产物 92, 推测 92 的形成可能经历了含环氧乙烷结
构的中间体 L (Scheme 23). 此外, 91 在高锰酸钾的氧化 




































[Ir] = TpMe2Ir =
 
 Scheme 23 
   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 
 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 1471～1486 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1479 
2.2.2  含金属杂环丁烯单元的稠环化合物扩环反应 
1995 年, Takahashi 和合作者[45]通过二炔基硅烷 94 
与低价态锆化合物[Cp2Zr]反应, 获得结构中含有锆杂











50 ℃, 3 h
94a ~ 94j 95a ~ 95i
70% ~ 99%
a: R' = Me, R'' = Ph                      f: R' = Me, R'' = Pr
b: R' = Me, R'' = Tol                    g: R' = Et, R'' = Ph
c: R' = Me, R'' = 4-MeOC6H4        h: R' = Ph, R'' = Ph
d: R' = Me, R'' = 4-BrC6H4            i: R' = Ph, R'' = t-Bu
e: R' = Me, R'' = 4-CF3C6H4
(12)
 
化合物 95 含有两个 Zr—C 键和两个 Si—C 键, 具
有丰富的反应性. 2001 年开始, Xi 等系统研究了化合物
95a～95i 及其钛类似物与腈[14,46]、炔烃[47]和其它不饱和
化合物[48]的扩环反应. 与金属杂环丁烯与不饱和化合
物的简单扩环反应机理不同, 稠环化合物 95 的扩环反
应大多经历了环骨架重排(A, B, C 和 D) (Scheme 24), 
再进一步与不饱和化合物反应生成扩环产物, 化合物





























3  过渡金属杂五元环的扩环反应 








1997 年, Takahash 和 Xi 等[45b]通过锆杂环戊烯化合
物 96 与二炔基硅烷反应合成了硅基取代的锆杂环戊二
烯化合物97并研究了其反应性. 研究发现: 锆杂环戊二
烯化合物 97 在 THF 中回流 3 h 发生碳骨架重排, 形成
分子内炔基插入的含锆杂六元环单元的稠环化合物 98 






















    a: R = H, R' = Ph
    b: R = H, R' = Et




2000 年, 他们[56]又研究了锆杂环戊二烯化合物 99
与 1-氯-1-三甲基硅基甲基锂的反应, 生成卡宾碳对  










的铱杂环戊二烯化合物 101 与 HBF4发生插入反应生成
六元铱杂环化合物. 根据反应体系是否含有过量乙腈可
生成不同的扩环产物: 无乙腈参与反应时, 生成铱杂环
己二烯 102, 铱杂环己二烯 102 结构上含有一个环外双
键和一个稀有的芳基 agostic 氢; 过量乙腈参与反应时, 
则生成铱苯化合物103. 另外, 铱杂环己二烯化合物102
与过量 HBF4 及乙腈反应也能转化成铱苯 103 (Scheme 
26).  
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2 HBF4, 2 MeCN
R = Ph, p-C6H4Me
R' = H, Me
2 HBF4, 2 MeCN
 
Scheme 26 








2008 年, Wright 等[59]合成了中性的硫代羰基取代的铱杂
环戊二烯化合物 104, 104 与 CF3SO3Me 反应, 硫代羰基
中的碳原子迁移插入到铱杂环戊二烯单元中, 形成扩环


















戊二烯化合物 106, 并研究了其扩环反应. 与 104 的反
应性类似, 在加热条件下, 硫代羰基中的碳原子迁移插
入到铱杂环戊二烯单元中, 形成 η2-C(S)取代的扩环产
物铱苯 107. 107 甲基化后生成甲硫基取代的铱苯 108, 
107 还可在酸和醇作用下与腈发生[3＋2]关环反应生成
































a: R = Me






2011 年, Wright 等[61]又研究了 CO 取代的阳离子型
铱杂环戊二烯化合物 110 与丙炔酸甲酯的反应. 在加热
的条件下, 110 与丙炔酸甲酯反应生成扩环产物铱苯并































杂环戊二烯化合物——锇呋喃 112 与炔烃的反应, 在
CHCl3中, 112 与过量的苯乙炔反应 1 h 可高产率生成两
分子炔烃插入的九元环化合物 113a 和 113b. 此外, 化
合物 113a 和 113b 可进一步与 PMe3发生配体取代反应
单一地转化成化合物 114. 室温下 CHCl3 中, 112 与
HC≡CCH(OH)Ph反应1 h则高产率得到单分炔插入的九
元环化合物 115 (Scheme 29).  
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推测 113 的形成机理如下图所示(Scheme 30): 首
先, 苯乙炔取代锇呋喃 112的一个PPh3配体形成中间体
F, 然后配位的炔基与锇卡宾发生[2＋2]环加成反应开
环形成七元环 G, G 再插入一分子苯乙炔形成九元环中
间体 H, 最后环内双键配位到锇中心得到稳定的产物























































































3.2  过渡金属杂环内联烯的扩环反应 
与上述金属杂环化合物相比, 金属杂环内联烯化合
物是一类环张力更大的化合物, 其与不饱和化合物的反
应性更加丰富[64]. 1999 年, Rosenthal 等[65]合成了锆杂环
内多烯化合物 116 并研究了其与 CO2的反应性, 116 可

















2012 年, Erker 等[66]通过[Cp2Zr]与烯炔化合物反应
合成了锆杂五元环内联烯化合物118并研究了其与不饱
和化合物的扩环反应, 环上取代基对 118 的反应性具有
重要影响. 锆杂五元环内联烯化合物 118a 与苯甲醛反
应生成两分子醛插入的扩环产物 119, 与乙腈反应生成
C≡N 插入的扩环产物 120, 与 2-甲基-4-三甲基硅基-1-
丁烯-3-炔发生炔基插入反应生成七元扩环产物 121; 而
87b 与 2-甲基-4-三甲基硅基-1-丁烯-3-炔则发生 1,4-加























118a: R = SiMe3









124 的合成及其扩环反应. η2-炔基锇配合物 123 与三溴
吡啶鎓反应高产率得到锇杂五元环内联烯化合物 124. 
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理论计算表明 124 具有较大的环张力, 能量上有发生扩
环反应的趋势. 进一步实验表明, 在 DMF 溶液中 100 
℃条件下与 NaBr 反应 3 h, 化合物 124 确实能够转化成 
锇杂六元环内联烯化合物 125. 另外, 124 中烯基上的溴
也可被 SCN 取代, 在加热条件下形成六元锇杂环内联












































0 ℃, 2 h, 92%
NaBr, DMF














3.3  过渡金属杂环戊烯的扩环反应 
虽然金属杂环戊烯与不饱和化合物的扩环反应是
合成多种有机化合物的有效途径[68], 但金属杂环戊烯
扩环产物的成功分离类子并不多. 1993 年, Takahashi  
等[69]研究了锆杂环戊烯128与醛的反应, 在 0 ℃或室温
条件下, 醛插入化合物 128 的 Zr-烷基键形成氧杂锆杂
七元环化合物 129 (Eq. 16). 
2007 年, 我们 [70]通过 HC≡CCH(OH)C≡CH 与
cis-IrHCl2(PPh3)3 反应高产率合成了铱杂五元环化合物
131. 131 在空气氛下与三正丁基膦反应, 除生成氧化产
物 132 外, 还生成少量的氧插入扩环产物 133 (Scheme 


































































































      a R = Ph
      b R = Me
      c R = Et
      d R = CH





2009 年, 我们[74]研究了化合物 136a 的脱羟基产物
烯基锇卡拜 137 与腈及其分子内 C-H 活化反应. 137 可
与乙腈发生形式上的[4＋2]环加成反应生成锇吡啶盐
138 (Scheme 34), 化合物 138 是首例具有典型芳香性的
金属吡啶盐. 锇卡拜化合物 137 还可通过苯环的分子内
C—H活化选择性合成锇萘139及锇萘炔140[75]. 氮气氛
下, 137 在 DCE 中加热回流生成三氯桥连锇萘化合物
139, 氧气氛下反应则得到锇萘炔化合物 140. 137 也可
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在固体状态下空气氛中加热转化成 140. 此外, 氧气氛




























































      a: R = Me, 84%;






烯基化合物 141. 化合物 141 可与 HC≡CCH(OH)Ph 发
生形式上的[3＋3]环加成反应, 生成异锇苯 142a. 类似
的 , 141 还能与 HC≡CCH(OH)CH＝CH2 和 HC≡
CCH(OH)CH2CH3 反应生成异锇苯 142b 和 142c[76] 





基上的 C—H 活化生成锇苯 146 (Scheme 36)[78]. 









































      a: R = Ph               93%
      b: R = CH              88%
      c: R = CH2CH3      80%
(2) MeOH/H2O, reflux, 65%
















































(2) HBF4  Et2O, DCM 
    r.t., 30 min, 98%
136c
(1) HBF4  H2O, CH3OH
    reflux, 3 h, 73%
(1) excess RCN, CHCl3
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应较难发生. 而金属杂四元环的扩环反应研究相对更
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